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•Abstract* f International patents classification : C07H-OI5/04 

DE4321838 A Prodn. of alky! and/or alken# oligoglucosides (I) comprises subjecting glucose with a particle size of 1-30 mum to acid<atalvsed 
acetalisation with fatty alcohols. J 
USE - (I) arc nonionic surfactants. 

ADVANTAGE - Use of finely divided glucose increases the reaction rate, thus improving the colour of the prod, and increases the monoglucoside 
content or the prod. (Dwg.0/0) 
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@ Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucosiden 

@ Alky I- und/oder Alkenyloligoglucoside lassen sich bei 
hoher Reaktionsgeschwindigkeit herstelien, indem man Glu- 
cose einer KorngroSe im Bereich von 1 bis 30 u,m mit 
Fettalkohoien in an sich bekannter Weise einer sauren 
Acetalisierung unterwirft. Es warden Produkte mit hohem 
Anteil an Monoglucosiden erhalten. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alky!- und/oder Alkenyloligoglucosiden, bei dem 
man Glucose einer ausgewahlten KorngroBe mit Fettalkoholen in an sich bekannter Weise einer sauren 
Acetalisierung unterwirft sowie die Verwendung dieser Glucose fur die Herstellung von Alkylund/oder Alken- 
yloligoglucosiden. 

10 

Stand der Technik 

Alkyloligoglykoside, insbesondere Alkyioligoglucoside stellen nichtionische Tenside dar, die infolge ihrer 
ausgezeichneten Detergenseigenschaften und hohen okotoxikologischen Vertragiichkeit zunehmend an Bedeu- 

15 tung ?ewinnen. Herstellung und Verwendung dieser Stoffe sind gerade in letzter Zeit in einer Reihe von 
Ober^chtsartikeln dargestellt worden, von denen stellvertretend die Veroffentlichungen von H.Hensen in Skin 
Care F. ->:r??, l, (Okt.1992), D.Balzer und N.Ripke in Seifen-Ole-Fette-Wachse 118. 894 (1992) und B.Brancq in 
Seif en-O : e Knte- Wachse 1 1 8, 905 ( 1 992) genannt werden sollen. 

Zu ihrer Herstellung geht man iiblicherweise von Glucose aus, die in Gegenwart saurer Katalysatoren mit 

20 Fettalkoholen acetaiisiert wird AnschlieBend wird der Katalysator neutralisiert, uberschtissiger Fettalkohol 
abgetrennt und das Produkt gebleicht. 

Als Katalysatoren fur die Acetalisierung kommen grundsatzlich Sauren in Betracht. Schwefelsaure beispiels- 
weise ist in der [Condensation auBerst wirksam, fuhrt jedoch stets zu sehr dunkelgefarbten Produkten, die sich 
nicht oder nur schwer aufhellen lassen; zudem wird ein hoher Gehalt an unerwunschten Nebenprodukten, 

25 insbesondere Polyglucose, beobachtet. 

In der Vergangenheit hat es nicht an Vorschlagen fur geeignete saure Katalysatoren gefehlt, mit deren Hilfe 
man die Produktverteilung und insbesondere die Reaktionsgeschwindigkeit zu steuern hoffte. So ist beispieiwei- 
se aus den beiden Schriften EP-B1 0 132 043 und EP-B1 0 132 046 (Procter & Gamble) bekannt, daB sich 
p-Toluoini!fonsaure und insbesondere auch anionische Tenside in saurer Form, wie etwa langkettige Alkylben- 

30 zolsulfo -.sauren, Alkylsulfonsauren und Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen und deren Polyglycolethern 
fur dicsen Zweck eignen. In ahnlicher Weise beschreibt die US 5,003,057 (Henkel Corp.) die Verwendung von 
Naphthaiinsulfonsaure. Aus der EP-A 0 415 192 ist schlieBlich die Acetalisierung von Zuckern in Gegenwart von 
Sulfobernsteinsaure bekannt. 

Atie diese bekannten Verfahren haben jedoch den Nachteil gemeinsam, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 

35 gemessen an anderen technischen Verfahren nach wie vor unbefriedigend ist und lange Kesselbeiegungszeiten 
resultieren, die die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens belasten. Des weiteren geht mit der Lange der Reaktions* 
zeit erfahrungsgemaB auch eine Verschlechterung der Farbqualitat einher, so daB auch aus diesem Grunde eine 
Verkurzung der Reaktionszeit erwiinscht ist. Im Hinblick auf die Produktverteilung hat sich die Auswahl der 
Katalysatorsaure zudem als wenig relevant erwiesen. 

40 Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Alkyl- 
und/oder Alkenyioligoglucosiden zu entwickeln, das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

45 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Alky!- und/oder Alkenyioligoglucosiden, bei 

dem man Glucose einer KorngroBe im Bereich von 1 bis 30 und vorzugsweise 3 bis 10 \im mit Fettalkoholen in 

an sich be \ »nnter Weise einer sauren Acetalisierung unterwirft 

0ber::;.:chenderweise wurde gefunden, daB die KorngroBe der Glucose einen erheblichen EinfluB auf die 

Gescn v/nriiekeit der Acetalisierung und damit die Farbqualitat hat. Gleichzeitig wird im Sinne des erfindungsge- 
50 maB ji? V , anrens die Selektivitat der Acetalisierung in Richtung auf einen erhohten Anteil an Monoglucosiden 

und einen verminderten Anteil an hoheren Oligomeren signif ikant verbessert 

Herstellung der Alkyl- und/oder Alkenyloli go glucoside 

-55 Die Herstellung d er Al k yl* und/oder Alkenyloligogluco s id e durch s au e r kata l y s iert e Acetalisierung von 

Glucose mit Fettalkoholen — gegebenenfalls uber die Zwischenstufe der Butylglucoside — ist aus einer Vielzahl 

- vonJPub likat i ono n bekannt Stellvertret end s o i in die s em Zu s amme nhang auf die Schriften EP - A1 - 0 3 01 298 u od- 

WO90/3?? ? " verwiesen. 

Die — :ntf»gsgemaB-einzttsetzend c Glucr. c> s teHt-eiiHcon mi e rzi e ll erhaltlte h es Prod ttkt^airwelches-jedoch- 

60 auch . • >: ' jntionellen Typen durch einfac:? e ::icbanalyse zuginglich ist 

A!.-, r uikohole kommen solche mit 6 bis ^ : . ■ ■■■/ugsweise 8 bis 16 Kohlenstoffatomen in Betrach:. Vorzugs- 
weise warden technische C12- 16- oder Cs- w-i e:* :.icoho!e auf Basis Kokos- oder Palmkerndl eingesctzt 

Als saure Katalysatoren kommen tensidisr r ie und nichnensidtsche Systeme in Betracht beispielsweise Dodec- 
anbenzolsulfonsaure, Naphthaiinsulfonsaure, Sui;obernsi?insaure, Sulfoessigsaure, p-Tolu lsulfonsaure, Me- 
es thansulfonsaure und Sulfotriacetin. Die K uolysaioren konnen in Mengen von 1 bis 10 mEq — bezogen auf die 
Glucose — eingesetzt werden. 

Im AnschluB an die Acetalisierung k6r: : auren Katalysatoren in bekannt r Weise, insbesondere durch 
Zusatz von Magnesiumoud und/oder N^ .: -oxidlosung neutralisiert werden. Die Abtrennung des iiber- 
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schiissigen Fettalkohols erfolgt zweckmaBigerweise zweistufig im Sinne einer Grobabreicherung in einem 
Fallfilm- und einer Feinabreicherung in einem Dunnschichtverdampfer. AnschlieBend konnen die resultierenden 
AlkyI- und/oder Aikenyloligoglykoside mit Wasser angepastet und/oder mit Wasserstoffperoxid gebleicht wer- 
den. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaB einzusetzende Glucose einer KorngroBe im Bereich von 1 bis 30 u,m zeichnet sich in der 
Acetalisierung durch eine besonders hohe Reaktionsgeschwindigkeit aus und fiihrt zu vergleichsweise hellfarbi- 
gen Produkten mit einem hohen Gehalt an Monoglucosiden. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft 
daher ihre Verwendung fur die Hersteilung von AlkyI- und/oder Alkenyloligoglucosiden. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautem, ohne inn darauf einzuschran- 
ken. 

Beispiele 

a) Reaktionsgeschwindigkeit. In einem 1-1-DreihalskoIben mit Ruhrer, Tropftrichter und Destillationsauf- 
satz wurden 234 g (1,3 rnoi) wasserfreie Glucose einer KorngroBe im Bereich von 3 bis 800 um vorgeiegt 
und mit 1400 g (6,5 mol) C12/K Kokosfettalkohol (Lord® Spezial, Hydroxyzahl: 290: Fa.Henkel KGaA, 
Dusseldorf/FRG) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 90 3 C vorgeheizt ein Vakuum von 20 mbar 
angelegt und dann iiber den Tropftrichter innerhalb von 5 min 4 mEq — bezogen auf Glucose — Methan- 
sulfonsaure zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe (t« 0) wurde die Reaktionsmischung auf 1 10°C erhitzt 
und die Wasserabscheidung — als MaB fur die Reaktionsgeschwindigkeit — in Abhangigkeit der Reaktions- 
zeit verfolgL Die Ergebnisse sind in Tab.l zusammengefaBt. 

b) Produktzusammensetzung. Das rone Reaktionsprodukt wurde neutralisiert, in eine Vakuumdestillations- 
apparatur uberfuhrt und der uberschussige Fettalkohol bei einer Temperatur von 180°C und einem vermin- 
derten Druck von 5 mbar abdestilliert AnschlieBend wurden die Produkte mit 1 Gew.-% Wasserstoffper- 
oxid — bezogen auf die Produkte — bei pH =» 9 gebleicht. Die Zusammensetzung der Produkte kann Tab. 2 
entnommen werden. 

Tabelle 1 
Reaktionsgeschwindigkeit 



Bsp. 


Kornarofle 


t(30) 


tf501 


t(70) 






min 


min 


min 


1 


3 


39 


63 


103 


VI 


50-200 


78 


113 


145 


V2 


200-800 


80 


125 


160 



-Leaende;— trf-x^— 2ei-t-bis— zur-AbscheidimQ^g:Qn_x % der th eo- 

r eti s ch e n Men q e an R e aktionswaos o r 
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Tabelle2 

Produktzusammensetzung Prozentangaben ais Gew.-% 



Bsp. 


Korncrrofie 

/ Kill 


Monoglucosid (%) 


DG 
% 


Rest 
% 




M6 


C12- 
cx-GP 


C12- 
J5-GP 


C12- 
GP 


2 


3 


58 


34 


19 


5 


9 


33 


V3 
V4 


50-200 
200-800 


51 
51 


32 
34 


16 
15 


3 
2 


12 
12 


38 
39 



Leaende ; MG = Monoglucosid 

DG = Diglucosid 

C12-a-GP = C12-oc-Glucopyranosid 
C12-B-GP = C12-fl-Glucopyranosid 
C12-GF - C12-Glucofuranosid 



PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucosiden, bei dem man Glucose einer 
KorngroBe im Bereich von 1 bis 30 am mit Fettalkoholen in an sich bekannter Weise einer sauren Acetali- 
sierung unterwirft 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Glucose einer KorngroBe im Bereich von 
3 bis 10 um einsetzL 

3. Verwendung von Glucose einer KorngroBe im Bereich von 1 bis 30 um fur die Herstellung von Aikyl- 
und/oder Alkenyloligoglucosiden. 



